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0 Poiytetrahydrofurandfthlole und deren Verwendung. 



® Polytetrahydrofurandithiole der Formel I 
HS^CH2CH2CH2CH20>y-CH2GH2CH2CH2-SH (I). 

worin y eine ganze Zah! von 2 bis 30 bedeutet. eignen sich, insbesondere in Kombination mit Aminen, als Harter 
fUr Epoxidharze. Die geharteten Systeme weisen gute mechanlsche Eigenschaften und eine erhohte Flexibilitat 
auf. 
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Polytetrahydrofurandlthiole und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft neue Polytetrahydrofurandithiole. ein Verfahren zu deren Herstellung. deren 
Verwendung als Hartungsmlttel fur Epoxidharze und die daraus erhaltlichen vernetzten Produkte. 

Die US 3,728.400 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polymercaptanen. Dabel werden 
organische polyhalogenverbindungen unter bestimmten Reaktionsbedlngungen mit Natriumhydrosulfid um- 
5 gesetzt. So wird auf diese Art z.B. Bis(4-chlorbutyl)ether- zum entsprechenden DIthioi umgesetzt Die so 
hergestellten Verbindungen eignen sich als Harter fUr Epoxidharze. wobei ausgehartete Harze mit guter 
Zugscherfestrgkeit erhalten werden. 

Die US 4,259,474 beschreibt schwefelhaltige Polyoxyalkylene. darunter auch Polymere. welche neben 
anderen sich wiederholenden Oxyalkyleneinheiten einen Oxybutylenrest aufweisen. Die Polymere konnen 
10 u.a. auch Thiolendgruppen enthalten und werden vor allem als Schmiermittei fCir Metalle eingesetzt. 

Die DO 256 715 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen thermoplastischen 
Epoxid-Amin-Dithiol-Polyaddukten, die in verschiedenen Losungsmittein loslich sind und mittfere Molekul- 
massen > 5000 aufweisen. Als Dithiol werden auch Oxyalkylendithiole. wie z.B. Triglykoldithiol. 
eingesetzt. 

75 Die DE-OS 2 934 948 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Mercaptoafkylsulfiden und 
Mercaptoalkylethern. darunter auch SH-terminierte Polyethylenglykole, durch Hydrazlnolyse der entspre- 
chenden Isothiuroniumsalze. Die Verbindungen eignen sich als Zwischenprodukte fOr schwefelhaltige Stoffe, 
• welche in der Photographie Verwendung finden. 

Gegenstand vorliegender Erfindung sind Polytetrahydrofurandithiole der Formel I 
20 HS-f CHzCHzCHaCHzO)-^^ CH2CH2CH2CH2-SH (I), 
worin y eine ganze Zahl von 2 bis 30 bedeutet. 

Bn weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Dithiole der Formel I durch 
Umsetzung eines Polytetrahydrofurandiols der Formel II 
HO-{CH2CH2CH2CH20^ CH2CH2CH2CH2-OH (II) 
25 zum entsprechenden Dihalogenderivat der Formel MI 
X<CH2CH2CH2CH20}-y- CH2CH2CH2CH2-X (III). 

worin X CI, Br oder I bedeutet und y die oben angegebene Bedeutung hat. und anschliessende Ueberfuh- 
rung des Dihalogenderivats in das Dithiol der Formel I. 

Polytetrahydrofurandiole der Formel II sind bekannt und auch im Handel erhaltlich. Befspiele solcher 
30 Produkte sind Poly-THF 650®, Poly-THF 1000® oder Poly-THF 2000® der BASF, welche Verbindungen der 
Formel II mit y gleich 7-8. 12-13 bzw. 26-27 entsprechen. Die Herstellung von Dithiolen ausgehend von 
Diolen ist an sich bekannt In einem bevorzugten Verfahren wird das Diol der Formel 11 durch Umsetzung 
mit Thionylchlorid in Gegenwart einer Base in ein Dichlorderivat der Formel III mit X = CI ubergefuhrt, die 
Verbindung der Formel III wird mit Thioharnstoff zum Isothiuroniumchlorid der Formel IV umgesetzt 

(H2N)2C=S-<CH2CH2CH2CH20)Ty-CH2CH2CH2CH2-S =C{NH2)2-2 CI® (IV), 
und dieses wird anschliessend zum Dithiol der Formel I hydrolisiert. 

Die geschilderte Umsetzung von Alkoholen zu Thiolen wird beispielsweise in Organic Synthesis. 
Collective Volume 3. Seiten 698-700 und Collective Volume 4. Seiten 401-403, Wiley. New York 1955 bzw. 
40 1963 tDSSchrieben. 

Bevorzugt werden erfindungsgemasse Dithiole. worin y eine ganze Zahl von 5 bis 30. insbesondere von 
7 bis 27, bedeutet. Am meisten bevorzugt werden Dithiole. worin y 7 bis 8. 12 bis 13 Oder 25 bis 27 

bedeutet. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen welsen vorzugswelse ein mittleres Molekulargewicht M n klemer 

45 als 2000 und Insbesondere kleiner als 1000 auf. 

Die erfindungsgemMssen Dithiole eignen sich insbesondere als Hartungsmlttel fur Epoxidharze. Gegen- 
stand der Erfindung sind somit auch die Verwendung der Dithiole der Formel I als Hartungsmlttel fur 
Epoxidharze sowie die dadurch erhaltlichen vernetzten Produkte. 

Besonders gute Resultate werden erzielt. wenn die erfindungsgemassen Dithiole zusammen mit 
50 Aminen. insbesondere mit Aminen mit mindestens zwei primaren Aminogruppen, als Hartungsmittel 
verwendet werden. 

Mit solchen Qemischen gehairtete Epoxidharze zeichnen sich durch erhohte Flexibilitat und zahelasti- 
sche Bgenschaften kombiniert mit noch immer guten Festigkeits- und Harte-Werlen aus. 

Als Epoxidharz kann im Prinzip jede in der Technik der Epoxidharze Obliche Verbindung eingesetzt 
werden. 
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Beispiele fQr Epoxidharze sind: 

I) Polygtycidyl- und Poly(/S-methy!glycidyl)ester erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit 
mindestens zwei Carboxylgruppen im MolekOI und Epichlorhydrin bzw. )5-Methyl-epichlorhydrln. Die Umset- 
zung eiiolgt zweckmassig in der Gegenwart von Basen. 

5 Als Verbindung mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Moiekul konnen aliphatische Polycarbonsauren 
verwendet werden. Beispiele fOr diese Polycarbonsauren sind Oxalsaure, Bernsteinsaure. Glutarsaure, 
Adipinsaure. PimeHnsSure, Korksaure, Azelainsaure Oder dimerlslertes bzw. trimerisierte LInoIsaure. 
Es konnen aber auch cycloaliphatische Polycarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Tetrah- 
ydrophthalsaure. 4-MethyltetrahydrophthaIsMure. Hexahydrophthalsaure oder 4-Methylhexahydrophthalsau- 

10 re. 

Weiterhin konnen aromatische Polycarbonsauren Ven/vendung finden. wie beispielsweise Phthalsaure. 
Isophthalsaure oder TerephthalsSure. 

II) Polyglycidyl- oder Poly(>3-methylglycidy0©ther erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit 
mindestens zwei freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenolischen Hydroxylgruppen und EpI- 

TS chlorhydrin oder /3-Methylepichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, oder in Anwesenheit eines sauren 
Katalysators und anschliessende Alkalibehandlung. 

Ether dieses Typs leiten sich beispielsweise ab von acyclischen Alkoholen, wie Ethylenglykol, Diethylengly- 
kol und hoheren Poly(oxyethylen)glykolen. Propan-l .2-diol oder Poly(oxypropylen)glykolen. Propan-1 .3-diol. 
Butan-1.4-diol. Poly(oxytetramethylen)glykolen, Pentan-1 ,5-diol, Hexan-1 .6-diol. Hexan-2.4.6-triol. Glycerin, 

20 1 .1 .1-Trimethyiolpropan. Pentaerythrit. Sorbit, sowie von Polyepichlorhydrinen. 

Sie leiten sich aber auch beispielsweise ab von cycloaliphatischen Alkoholen. wie 1 .4-Cyclohexandimetha- 
nol, Bis(4-hydroxycyclohexyl)methan oder 2.2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan. oder sie besitzen aromati- 
sche Kerne, wie N.N-Bis(2-hydroxyethyl)anllin oder p.p'-Bls(2-hydroxyethylamino)diphenylmethan. 
Die Epoxidverblndungen konnen sich auch von einkemlgen Phenolen ablelten. wie beispielsweise von 

25 Resorcin oder Hydrochlnon: oder sie basieren auf mehrkernigen Phenolen, wie beispielsweise Bis(4- 
hydroxyphenyl)methan. 4.4'-Dihydroxybiphenyl. Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon. 1 .1 .2.2-Tetrakis-(4-hydroxyphe- 
nyl)ethan, 2.2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan. 2.2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)propan sowie von Novola- 
ken erhaltlich durch Kondensation von Aldehyden. wie Formaldehyd. Acetaldehyd. Chloral oder Furfuraldeh- 
yd. mit Phenolen, wie Phenol, oder mit Phenolen. die im Kern mit Chloratomen oder Ci-Cg-Alkylgruppen 

30 substituiert sind, wie beispielsweise 4-ChlorphenoI. 2-Methylphenol oder 4-tert-Butylphenol oder durch 
Kondensation mit Bisphenolen. so wie oben beschrieben. 

III) Poly(N-glycidyl)verbindungen erhaltlich durch Dehydrochlorierung der Reaktionsprodukte von 
Epichlorhydrin mit Aminen. die mindestens zwei Aminwasserstoffatome enthalten. Bei diesen Aminen 
handelt es sich zum Beispiel urn Anilin, n-Butylamin, Bis{4-aminophenyl)methan. m-Xylylendiamin oder Bis- 

35 {4-methylaminophenyl)methan. , 

Zu den Poly(N-giycidyl)verbindungen zahlen aber auch Triglycidylisocyanurat, N.N -DIglycidylderivate von 
Cycloalkylenharnstoffen. wie Ethylenharnstoff oder 1 ,3-Propylenhamstoff . und DIglycidylderivate von Hydan- 
toinen. wie von 5.5-Dimethylhydantoin. 

. IV) Poly(S-glycidyl)verbindungen, beispielsweise Di-S-giycidylderivate. die sich von Dithiolen. wie 
40 beispielsweise Ethan- 1,2-dithiol oder Bis{4-mercaptomethylphenyl)ether ableiten. 

V) Cycloaliphatische Epoxidharze. beispielsweise Bis(2.3-epoxycycIopentyl)ether, 2.3;Epoxycyclopen- 
tylglycidylether, l,2-Bls(2.3-epoxycyclopentyloxy)ethan oder 3,4-Epoxycylohexylmethyl-3 4 -epoxycyclohex- 

ancarboxylat. . 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bei denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an unterschiedu- 
45 Che Heteroatome bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind; zu diesen Verbindungen zahlen beispielsweise 
das N,N,0-Trlglycidylderivat des 4-Aminophenols. der Glycidylether-Glycidylester der SalicylsSure, N- 
GlycidyhN'-{2-glycidyloxypropyl)-5,5-dimethylhydantoin oder 2-Glycidy loxy-1 ,3-bis(5.5-dimethyl-1 - 
glyddylhydantoin-3-yl)propan. 

Bevorzugt verwendet werden Epoxidharze mit einem Epoxidgehalt von 2 bis 10 Aequivalenten/kg. 
50 welche Glycidylether, Glycidylester oder N-GIycldylderivate von aromatischen, heterocyclischen, cyloalipha- 
tischen Oder aliphatlschen Verbindungen sind. 

Besonders bevorzugt als Epoxidharz werden Polyglycidylether von mehrwertigen Phenolen, wie bei- 
spielsweise von 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A) oder Bis(4-hydroxyphenyl)methan (Bisphenol 
F). 

55 Am meisten bevorzugt als Epoxidharz werden Diglycidylether von Bisphenol A. 

Als Amin-Komponente kann jedes beliebige Amin mit mehr als zwei N-H-Blndungen verwendet werden. 
Bevorzugt werden Amine mit mindestens zwei primSren Aminogaippen, d.h. mindestens 2 NHa-Gruppen. 
venvendet Solche Amine kSnnen zwei Oder auch mehrere NHa-Gruppen aufwelsen und kSnnen auch noch 

3 
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10 



IS 



^Pkundare und/oder tertiare Amin-Stickstoffatome enthalten. ^ u * ^ ^i: 

Beispiete f or geeignete Polyamine sind aliphatische. cydoaliphatische. aromatische °^^^J;^^%°^1^- 
sche S!wte lis(4-aminophenyl)methan. Anilin-Formaldehyd-Harze. B's(4-^'"'"«P^«7J)^«°";J^^'*P^^ 
llSiaiSn 2.2.Dime hyl-1 .3-propandiamin (Neopentandiamin). Hexamethylendiamm. D.ethylentnam.n B.s- 
3 ^^?nop^pyl)amin. iN-Bis(3-aminopropyl)methyIamin. Triethylentetramin. Pentaethylenhexam.n. 2,2.4- 
?rim^mvfhS-r6-diamin m-XylylendianJn. 1.2- und 1 .4.Diaminocyclohexan. Bis(4-am>nocyclohexy )- 

SphCrondiamin). Polyaminoimidazoline sowie Polyaminoamide. wie beispielswe.se solche aus ahpha^- 
sSen S?;^inen und'dimerisierten oder trimerisierten Fettsauren. Geeignete Po.yam.ne smd auch ^ 
Jeffamtne® bekannten Polyoxyalkyienamine der Rrma Texaco, wie z.B. Jeffam.ne® eOR 148. 
Oder T 403 Bei der Verwendung von aliphatischen und cycloallphatischen Am.nen werden v0r2ugswe.se 

'^'"L^vSrJ:^S "SZ^^ cycioaiiphatisce Po.ya.ine. Unter den cyc.oa.ip.atischen Polya- 
minen besonders bevorzugt sind 3.Aminorne*yl-3.5.5-trimetlwlcyclol.exylam.n (lsophorond.am.n)^^^^^^^^ 
rm^nocvclohexyl)methan. Bis(3-methyl-4-aminocyclohexyl)methan und Polyamino.m.da20 .ne. w.e be.sp.els- 
^TdT^s Sor^ 370\enneLnB Polyaminoimidazolin der Firma Schering AG. Unter den al.phat,- 
schen Polyaminen werden Verbindungen der Formein V bis X bevorzugt 



20 



SB 



'■ H2K-CHCH2(0CH2CHfc 
H2N-R2-NH2, H2N-{CH2CH20)aCH2CH2-NH2 



(V) 



(VI) 



;h)-nh2 



(VII) 



30 




(OCH2CH>^ NH2 



;OCH2CH3n- NH2 

(OCH2CHH ^fH2 
(VIII) 



H2N (•CH2CH2CH2NH )^CH2CH2CH2- NH2 

(IX) 



35 



H2N (CH2CH2NH)g CH2CH2-NH 

(X) , 



40 



45 



worin Ra ein geradketfiger Oder verzwelgter Ca-Co-Alkylenrest ist. a eine ganze Zahl von 1-10. vorzugswe^ 
^e 2 b eine ganze Za?l von 1-10. vorzugsweise 2-6. c. d und e unabhangig vone.nander e.ne ganze Zahl 
1-20. vorzugsweise 2-5. f eine ganze Zahl von 1-5. vorzugsweise 1 und g eine ganze Zahl von 1-1O. 



von 



vorzugsweise 1-5, sind und Ra fQr einen dreiwertigen Rest der Formein 



so 



CHy- 

I 

CH- 

I 

CH2- 



Oder insbesondere CH3CH2C 



Ganz besonders bevorzugt werden 2.2.4.Trimethylhexan-l.6-diamjn Jeffafn«.e® E^^^ 
VI mit a = 2. Jeffamine® D 230 bzw. D 400 der Formel VII mit b = 2-3 bzw. b = 5-6. Jeffam.ne® T 403 
der Fomiel VIII Bis{3-amlnopropyl)amin. Diethylentriamin. Triethylentetramin und pentaethylenhexam.n. 

NeHden bevorSTgten Pojaminen mit mindestens 2 NHa-Qruppen kSnnen im Hartergem.sch auch 
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kleinere Mengen anderer Amine enthalten sern. belsplelsweise in Mengen von weniger als 50 G©w.% des 
Amins. bezogen auf den totalen Amingehalt. Bn Beispiel eines solchen Amins ist 3-(N,N-Dimethylaminopro- 
pyl)-3,-aminopropylamin. 

Die hSrtbaren Epoxidharz-Stoffgemische konnen. falls erwunscht, auch Hartungsbeschieuniger enthal- 
5 ten. obwohl Gemrsche ohne Hartungsbeschieuniger bevorzugt werden. Belspiele fOr Hartungsbeschieuniger 
sind tertiare Amine, deren Saize Oder quaternare Ammoniumverbindungen. wie Benzyldimethylamin. 2.4,6- 
Tris(dimethylaminomethyl)phenol. l-IVIethylimidazol, 2-Ethyl-4-methylimidazol. 4-Aminopyridin. Tripentylam- 
moniumphenolat Oder Tetramethylammoniumchlorid: Oder Alkaiinr^etallalkoholate. wie Na-Alkoholate von 2.4- 
Dihydroxy-3-hydroxymethylpentan: oder substituierte Harnstoffe. wie N-(4-Chlorphenyl)-N .N -dinnethylhar- 
TO nstoff Oder N-(3-ChIor-4-methylphenyl)-N'.N'-dimethylharnstoff (Chlortoluron). 

Zusatzlich zu den Dithiolen der Formel I konnen die Stoffgemische noch kleinere Mengen anderer Di- 
oder polythiole enthalten, beispielsweise in Mengen von weniger als 50 Gew.%, bezogen auf das Dithiol der 
Forme! I. Geeignete solche Dithiole sind Verbindungen der Formel XI 

IS R| Ri 

I I (XI), 

HS -<CH-CH20)3j- CH2CH.SH 



20 



25 



30 



as 



40 



45 



SO 



55 



worin Ri unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Methyl und x eine Zahl von 2 bis 50 bedeuten. 

Bei den Dithiolen der Formel XI kann es sich um Polyethylenglykol-Derivate, urn Polypropylenglykol- 
Derivate oder auch um Copolymere mit Oxyethylen- und Oxypropylenelnheiten handeln. Die Gopolymere 
konnen Blockpolymere oder statistische Polymere sein. Die entsprechenden Blockpolymere werden manch- 
mal auch Polypropylenglykolethoxylat bzw. Poiyethylenglykolpropoxyiat genannt. je nachdem. ob sie 
endstandlge polyethylenglykol- oder Polypropylenglykolblocke aufweisen. Die im Handel erhaltlichen Poly- 
propylenglykole weisen vorwiegend sekundare enstandige Hydroxylgruppen auf; wie dies fur die entspre- 
chenden Dithiole der Formel XI dargestellt ist. Es versteht slch von selber. dass auch Polypropylen-Dithiole 
mit primaren Thiolgruppen als Komponente der hartbaren Stoffegemische verwendet werden konnen. 

Dithiole der Formel XI mit einem Molekulargewicht M"n kleiner als 2000. insbesondere kleiner als 1000 

werden bevorzugt. ^ 1. ^ 

Besonders bevorzugt werden Dithioie der Formel XI, worin x eine ganze Zahl von 2 bis 20. msbesonde- 

re von 2 bis 12 ist « ^ « w ^ * 

Am meisten bevorzugt wird das Dithiol der Fonnel XI. worin R, Wasserstoff und x = 2 bedeuten. 
Dieses Dithiol Ist auch als Triglykoldimercaptan oder l.2-Bis(2'-mercaptoethoxy)ethan bekannt. 

Die Hartung der Stoffgemische erfolgt. Im allgemeinen bereits bei tiefen Temperaturen von etwa O^C 
bis Raumtemperatur. Falls erwunscht, kann auch bei hoherer Temperatur. beispielsweise bei 40 bis 100 C 
gehSrtet Oder gegebenenfalls nachgehSrtet werden. Einer der Vorzuge der vorliegenden Stoffgemische ist. 
dass man je nach Wahl der Dithiole und der Amine und gegebenenfalls eines Hartungsbeschleunigers 
sowie je nach der relativen Menge der Dithiole und der Amine praktisch nach Belieben die Gebrauchsdauer 
der hartbaren Gemische einstellen kann. Dasselbe trifft auch fur die Bgenschaften der geharteten Produkte 
zu Je nach Art und der relativen Menge des Dithiols und des Amins konnen Epoxidharzsysteme mit einer 
sehr breiten Spanne an Rexibilitat und ZShigkeit hergestellt werden. Die Gesamtmenge des HMrters wird 
vorzugsweise so berechnet. dass sie der stochiometrisch benotigten Mengen entspricht. 

Je nach Art des eingesetzten Epoxidharzes bzw. dessen EpoxidMquivalents. sowie des verwendeten 
Dithiols und Amins kSnnen die relativen Mengen der Komponenten sehr stark variieren. Die eingesetzten 
Mengen des Dithiols und des Amins werden auch vom Anwendungszweck. d.h. von der erwunschten 
Flexibilitat des geharteten Produktes sowie von der gewUnschten Gebrauchsdauer des Stoffgemisches 
abhMngen. Im allgemeinen steigt sowohl die Flexibilitat als auch die Gebrauchsdauer mit der Erhohung der 
relativen Menge des Dithiols im Dithiol/Amin-Gemisch. 

Als besonders geeignet haben sich 5-30. vorzugsweise 10-25 Gew.% des Dithiols und 3-35. vorzugs- 
weise 5-20 Gew.% des Amins bezogen auf die Gesamtmenge des Dreiergemisches 
Dithiol/Amin/Epoxidharz erwiesen. 

Besonders gute Elgenschaften der gehSrteten Produkte werden auch erzielt wenn der Anted der an die 
Thiolgnjppen des Dithiols gebundenen Wasserstoffatome 15-85. vorzugsweise 20-80. besonders bevorzugt 
25-75 %. bezogen auf die Gesamtzahl der an die Thiolgruppen des Dithiols und der an die Aminogruppe 
des Amins gebundenen aktiven Wasserstoffatome betragt. 

Falls gewQnscht kann man den erfindungsgemSssen Gemischen zur weiteren Erhohung der Flexibilitat 



5 
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10 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



'""SI Mang. d» We«,m3ehe-s v-"Sswe,.o 4-25. ,nsb«c™»,e 6-20 G.wW««e.te. b«oge. 

auf lOOGewichtsteiledesEpoxidharzes. ^^„i«^h*.n zur Herabsetzung der ViskosHat reaktive 

Haftvermitteler vemendet werden. Als f^f^""^^^^^^;^^^;^^^^ 

!itnat(KR4lBderFa.KearichPetrochemica^..n^^^^^^^^ ^^^^^ 3^^^^,._ P,,, 

Als weiter ubiiche Zusatze ^onnen de erfmdungsge^^^^^^ Glasfasern. Asbestfasern. 

Verstarkungsmittel. wie beispielsw9.se f ^^^^ ^^"^^^^^^ Bentonite. 
Borfasern. Kohlenstoff-Fasem. mineralische S.J<^J- Bsenpulver. ferner 

ten mit Hilfe bekannter Mischaggregate (Ruhrer. I^^^^'^f "> f^^^j^^"^ ^ vorteilhaften Eigenschatten 

scJiaften auf. . ^ . , .„ aie KiPhstoffs Matrixharze. Lacke. Dfchtungsmas- 

Die hSrtbaren Gemlsche lassen s.ch be'sP«e'swa.se als We^^^ verwenden. Sie 

Die folgenden Beispiele eriautem die Erfindung. 

Beisplel 1: Herstellung der Polvtetrahydrofurandimiole A-C 
HS-(CHaCH2CH2CH20>-5-CH2CH2CH2CH2-SH 

40-50° C unter N2 500 ml Thionytehlorid zugetropft tte das gelbe viskose 
an. RUckflussgekocht. "^^^^^^^^^^y^l^^^^ 

Poly-THF-Dichlorid am Hochvakuum be. ^ ^% gso ml 95 % Ethylalkohol getropft 

Dichtorid wird zu einer siedenden Losung 2.2 mol moh^^^^ abdestilliert und der 

und Ober Nacht bei 76* C am ROckfluss gekocht A".^!^^^^??'^^^^^^ versetzt. Es 

eingeengt 



55 
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Physikalische Daten 






Dithiol 


A 


B 


C 


Ausbeute 

Wn (GPC in THF) 

M w/M n 

Gehalt S^^ {Gew.%) 
Gehalt SH^J (mAeq./g) 
Viskositat^J bei 40* C (mPa's) 
Schmelzbereich 


91 % 
1137 
1.68 
7.7 
2,07 
175 

be! Raumtemperatur fiUssig 


90% 
1719 
1,87 
5.7 
1,56 
366 
23-27* C 


90% 
3090 
2.78 
2,68 
0.68 
2420 
30-35 'C 



1) Elementaranalyse 

2) Titration mit 0.1 N AgNOa 

3) I.C.L Cone and Plate Viscometer 



Belspiele 2-3: Epoxidharz-Stoffgemische enthaltend Polytetrahydrofurandithlole A Oder B 

Die Zusammensetzung der in den Beispielen verwendeten Stoffgemlsche sowie die Eigenschaften der 
geharteten Produkte sind aus der Tabelle ersichtllch. Die HMrtung erfolgt jeweils wahrend einer Woche bei 
80* C. 



Beisplei 


2 


3 


Epoxidharz^* (g) 


100 


100 


Dithlo! A (g) 


25.1 




Dithiol B (g) 




13,7 


Amln 12> (g) 






Amin 2^> (g) 


54.4 


57.9 


Reissdehnung'*^ (%) 


74 


65 


Reissfestigkeit'*^ (N/mm^) 


11.8 


23.5 


Zugfestigkeit^^ (N/mm^) 


11.8 


33.4 


Harte Shore D^* 


35 


68 


Tg('C)«> 


18 


38 



1 ) BIsplienol A-diglycidylether mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 
190.5gA/al 

40 2) 2,2.4-Trlmethy Ihexan- 1 ,6-diamin 

3) Jeffamine® D 400 der Texaco 

4) DIN 53455 

5) Bestimmt mittels FRANK Harteprufgerat 38024 
8) Mettler T A 3000 

45 



Anspruche 

1. Polytetrahydrofurandithlole der Forme! I 
HS^CHzCHzCHzCHzOJ-jr CHsCHzCHzCHz-SH (I), 
worin y eine ganze Zahl von 2 bis 30 bjedeutet. 

2. Dithlole nach Anspruch 1. worin y eine ganze Zahl von 5 bis 30, insbesondere von 7 bis 27, 
bedeutet. 

3. Dithiole nach Anspruch 1 , worin y 7 bis 8 bedeutet 

4. Dithiole nach Anspruch 1 . worin y 12 bis 13 bedeutet. 

5. Dithiole nach Anspruch 1 , worin y 26 bis 27 bedeutet. 

7 



BNSDOCID: <EP. 



.0370445A2_U> 



EP 0 370 445 A2 



10 



IS 



6. Dithiole nach Anspruch 1. worin das mittlere MolekulargewicM kleiner als 2000 ist 
7 ntthiote nach Ansoruch 6 worin das mittlere Molekulargewicht M „ kieiner als 1000 ist. 
8. SSLn z^HeS^^^ der Dithiole nach Anspruch 1 durch UmseUung eines Polytetrahydrofuran- 
diols der Formel II 

HO-(CH2CH2CH2CH20)-y-CH2CH2CH2CH2-OH (!!) 
zum entsprechenden Dihalogenderivat der Formel (II 

:;^rra'Br^Slf .^^^^^ -oU- aedeutung hat. und anschliessende Ue.e^h- 

""'s'veSSnT^h^t Formal 1, durch Umsetzung mit Thiony.ch.orid in 

Gegeo^S^r .rroi— at der Forme. ... mit X = C. UbergefUhrt^rd. die Verbindung der 
Fomel .11 mit Thiohamstoff zum isothiuroniumchlorid der Formel Iv Umgesetzt wird 

(H2N)2C= s?<CH2CH2CH2CHaO)^CH2CH2CH2CH2-^=C(NH2)2 '2 CI® (IV) 
und dieses ansch.iessenrf zum Dithiol der Formel I hydrolisiert wird. 

PatentansprOche fOr foigenden Vertragsstaat ES: 

1 Verfahren zur Herstellung der Polytetrahydrofurandithio.e der Formel I 

HO-^CHzCHsCHaCHaO-^CHsCHaCHzCHa-OH (..) 
zum entsprechenden Dihaiogenderivat der Formel ... 

"^\^^eSS™rr^?r Z*. «n . 30. ,™«son»,™ von 7 «s .7. 

bedeutet. . ^ ^ ^ . . 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 , worin y 7 bis 8 bedeutet 

4 Verfahren nach Anspruch 1. worin y 12 bis 13 bedeutet 

5 Verfahren nach Anspruch 1. worin y 26 bis 27 bedeutet. 

6 Verfahren nach Anspruch 1. worin das mittlere Molekulargewicht M „ der Dilh.ole Werner a s 2000 st 

7 VeS en nach A^Spmch 6 worin das mittlere Molekulargewicht der Dithiole kleiner als 1000 .st 

8 Ve^a^^en nLh^spruch 1. worin das Diol der Fom^el II durch Umsetzung mit Th.onylchlond m 
Oegenw^er Base in ein Dichlorderivat der Forme. 11. mit X = CI Obergefahrt wird. die Verb.ndung der 
Fo^el III mitThiohamstoH zum lsothiuroniumch.orid der Formel Iv Umgesetzt wird 

40 (H2N)2C= £(CH2CH2CH2CH20>y-CH2CH2CH2CH2- S =C(NH2)2 -2 CI® (IV) 
und dieses anschllessend zurn Dithiol der Formel I hydrolisiert wird. 
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0 Pofytetrahydrofurandithiole und deren Verwendung. 



@ Polytetrahydrofurandlthiole der Formel I 
HS-(CH2CH3CH2CH20>— CH2CH2CH2CH2-SH 

(I). 

worin y eine ganze Zahl von 2 bis 30 bedeutet, 
eignen sich, insbesondere in Komblnatlon mit Ami- 
nen. als HSrter fOr Epoxidharze. Die gehMrteten Sy- 
stenne weisen gute mechanlsche Bgenschaften und 
eine erhohte Flexibilltat auf. 
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